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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@> Phenylverknupfte Oxazolcyanurate als Dielektrikum mit guten Klebe-und Fulleigenschaften 

@ Die folgende Erfindung botrifft phenylverknupfte Poly- 
benzoaxazole mit endstandigen, Aryl- oder Heteroaryl- 
gebundenen Cyanat-Gruppen, die zum Kleben und als Di- 
elektrikum, insbesondere fur elektronische Bauteile, ver- 
wendbar sind, sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifTi phenyl verknuplie Polybenzoxazole mil endstandigcn. Aryl- oder Fleieroa- 
ryl-gebundenen Cyanurai-Gruppen. die zuni Klebcn und als Dielektrikum, insbesondere fur eleku-onischc Bauteile, ver- 
5 wenribar sind. so wie ein Vertahren zu deren Herstelhmg. 

Hintergrund der Erfindung und Stand der Technik 

(0002) Ln der Mikroelektronik wercicn hochwarmebestandige Poiymere als vSchutz- und isolierschichten benotigl. So 
W konnen diese Poly mere als Dielektrikuni zwischen zwei Metailbahnen und/oder Metallebenen eingesetzt werden, z. B. 
bei Multi-Chip-Modulen. Speicher- und Logikchips oder als Pufterschicbi (Buffer Code) zwischen dern Chip und seinem 
Gehausc. 

[0003] Hi nig e diese r Poiymere, wie z. B. Vorslufen aromatischer Polylmide (PT) oder Polybenzoxazole (PBO), zeigen 
eine guie Loslichkeit in organischen Losungsinitteln sowie guie Filmbildungseigenschaften und konnen mitteis kosten- 
15 gunstiger Steuerlechnik auf die elektronischen Bauteilc aufgebracht werden. Solche Vorstufen werden nach einer Tem- 
pera! urbehandlung zuni PI oder PBO umgewandeh bzw. eydisiert (siehe hicrzu nachfolgendes Schema fur PBO) und er- 
halten somit ihre endguiiigen Eigenschaften. Man kann diese Poiymere aberauch in bereits cyciisiertcr Form herstelien. 
wobei die Loslichkeit. dieser bereits cyciisierien Poiymere jedoch verringert wird. 




[0004] Bei der Cyclisierung wird Wasser frcigesetzt. Normalerweise bereitet dies bei der Anwendung keine Probleme. 
Fur besondere Anwendungen kann dies aber problematisch sein, wenn das Wasser sehr schwer oder gar nicht wegdiffun- 

30 dieren kann. Die Folge ist Blasen- oder Rissbildung. 

[0005] In der Chiptechnologie mussen beispielsweise sehr enge Graben zwischen den metaliischen Leiterbahnen mil 

eiueiii Isularou dem Di e l e ku - ikum, ausgcfuUt werden. Die A s pcktvcrhiiltniase (Vcrhaltnis Strukturhohe zu Struktur 

breite) konnen dabei wei! iiber 4 liegen, wobei die Breite der Graben beispielsweise nur 100 nm betragt. In solchen Fal- 
len werden Materialien benotigt, die ueben einer guten Isolierwirkung auch sehr gute Haft- und Fiilleigenschaften zci- 

35 gen. Dabei ist die Haftung sowohl an den Seitenwanden als auch auf dem Untergrund wichtig. Es darf kein Wasser frei- 
gesetzt werden, beispielsweise durch eine Cyclisierung- da das Wasser in diesen Fallen kaum eine Moglichkeit zuni 
Wegdiffundieren hat und Blasen erzeugt. Eine cheniische Reaktion. die die Loslichkeit des Materials herabsetzt und fiir 
den Erhait der endgiiltigen Eigenschaften sorgt (Vernetzung oder Cyclisierung). darf dann keine Abspaltung von irgend- 
welchen Bestandteilen beinhalten. 

40 [0006] Fur die Anwendung in der Mikroelektronik mussen die Materialien auBerdem ProzeB tempera turen bis zu 
450°C oder hoher problemlos uberstehen und gegenuber ProzeRchemikalien. wie Losungsmittel, Stripper (Losungsmit- 
tel bzw. Substanzen zur Entfernung von Photolacken), Basen. Sauren oder aggressive Gase stabil sein. 
[0007] Ein Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, neue isolierende Poiymere (Dielektrika) bereitzuslellen, die neben 
einer guten elektrischen Isolierwirkung und ausreichender Temperaturstabilitat auch sehr gute Klebe- und Fiilleigen- 

45 schaften zeigen und beim Vernetzen keine Bestandteile abspalten. 

[0008] Diese Probleme wurden gemaR dem Stand der Technik, beispielsweise durch Benzocyclobutcne (Fa. Dow Che- 
mical Lit.: H. W. Boone. D. W. Smith, D. A. Babb. Polymer Preprints Vol. 39, Nr. 2, S. 812f.) versucht zu losen, welche 
auch in der Mikroelektronik Anwendung fanden. Diese MaieriaLien zeigen jedoch eine nicht ausreichende Haftung und 
sind nicht ausreichend temperaturstabil. 

50 [0009] Die vorliegende Erfindung stellt daher gernaC Anspruch 1 phenyl verkniipfie Polybenzoxazole bereit, die end- 
standige, Aryl- oder Heteroaryl-gebundene Cyanurat-Gruppen aufweisen. 

[0010] Insbesondere werden erfindungsgemaBe Polybenzoxazole der nachfolgenden allgemeinen Formel. (I) bereitge- 
steilt: 

55 
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65 
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Fomiel (T) 





,c4|y 2 -c zi 



— c s z 





C-fX-OCN 



'C-fX-OCN 



15 



1U 



20 



wobei fur a, a', a", b, b' und b" unabhangig voneinander gilt: 

25 

a ? a, a M = 0-100; 
b,b\ b" = 0-100; 

X die folgende Bedeuiung aufweist: substituien.es oder unsubstituiertes Aryl, eine substituierte oder unsubstituierte 30 
mehrkemige aromatische Kohlenwasserstoffverbindung, ein substituienes oder unsubstituiertes kondensiertes Ringsy- 

st e m oder ein aubstituicrter oder unsubstitui e it e j heteiucyclisdiei Rest; • 1 

Yi und Y 2 die folgende Bedeutung aufweisen, wobei Y\ gleich oder ungleich Y 2 sein kann: 

substituienes oder unsubstituiertes AryL eine subsiituierte oder unsubstituierte mehrkemige aromatische Kohlenwasser- 
stoffverbindung, ein substituiertes oder unsubstituiertes kondensiertes Ringsysiem. jeweils substituienes oder unsubsti- 35 
tuiertes Alkyh Alkenyl, AlkinyL Aralkyl, Aralkenyl, AralkinyL HeterocycJo oder Cycloalkenyi; 
und Zi bis Z 3 jeweils unabhangig voneinander die nachfolgende Bedeutung aufweisen: 

jeweils substituienes oder unsubstituiertes AryL Aralkyl. Aralkenyl AralkinyL Heteroaryl. eine substituierte oder un- 
substituierte mehrkemige aromatische KohlenwasserstofFverbindung oder ein substituiertes oder unsubstituiertes kon- 
densiertes Ringsysiem. 4I) 
1 0011] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Polvbenzoxazolen der aligemei- 
nen Formel (I) mi t den Schritten: 

a. Umsetzen eines Bisaminophenols der Formel 

H 2 N-(HO)Zi(OH)-NH 2 und/oder H?N-(TTO)Z 2 (OHVNH, und/oder 45 
H 2 N-(HO)Z 3 (OH)-NH 2 mil Benzol- 1, 3,5- tricarbonsaure, 

anschiiefiend wahlweise mil einer Verbindung zur Einfuhrung der Gruppe Yj und/oder Y 2 , und anschlicBend rait ei- 
ner Verbindung zur Einfuhrung der Gruppe X-OH, uni ein phenylverknupftes Polvbenzoxazol mit endslandigen, 
Aryl- oder Heteroaryl-gebundenen Hydrox y gruppe n zu erhalten; 

b. Umsetzen der unter Schritl. a. erhaltenen phcnylverknupften Polybenzoxazole, die endstandige, Aryl- oder Heie- 50 
roaryl-gcbundene Hydrox ygruppen aufweisen, mit Bromcyan, urn phenylverknupfte Polybenzoxazole mit endstiin- 
digen. Aryl- oder Heieroaryl-gebundenen Cyanurat-Gruppen zu erhahen; 

wobei Z } , Z 2 , Z 3 , X, Y { und Y 2 wie oben definiert sind. 

10012] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung von Polvbenzoxazolen der allgenieinen Formel 55 
(I) als DielekLrika in elektronischen Bauteilen und zum Kleben. 



10013] Die vorliegende Erfindung betrifTt phenylverknupfte Polybenzoxazole mil endstandigen, Aryl- oder Heieroa- 60 
ryi-gebundenen Cyanurat-Gruppen, insbesondere von Polybenzoxazolcyanuraten der oben angegebenen Fomiel CI). 
(0014] Es ist bevorzugt. daB a, a* und/oder a" in der Formel (I) unabhangig voneinander 0--20, weiterhin bevorzugt 
1-20. und/oder b, b' unoVoder b" unabhangig voneinander 0-20, bevorzugter 1-20, sind. 
|O015] Weiterhin sind besonders bevorzugt: 

Verbindungen, bei denen X die folgende Bedeutung aufweist: 65 



Ausfiihrliche Beschreibung 
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wobei fur Q gilL: -O, -S- oder -NH-; 

fur Ri gilt! -H, -CF 3 , -OCR Alkyl ode r Aryi; 

fur R 2 gilt: -O-, -CO-, NR 3 -, -S-, -SO r , -SQr, -CH 2 -, ausserdem: 



35 



40 



45 



50 



55 



60 




4 

JSOOCID: <DE_.10136382A1_I_> 



DE 101 36 382 A 1 




fur R 3 gilt: — H , ausserdem: 
"(CH 2 )— CH 3 (k = 0-10) "( CF2 )k CF3 Oc-0-10) 




L5 



und fiir R4 gilt: Alkyl mil 1 bis 10 Koh lens toff ato men oder Aryl. 

[0016] Weiierhin sind erfindungsgeinalS Polybenzoxazole der FormeL (I) mil. endstandigen. Aryl- oder Heteroaryl-ge- 
bundenen Cyanuratgruppen bevorzugi, bei denen fiir Y, und Y 2 gilL wobei Y\ gleich oder ungleich Y 2 sein kann: 




60 
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N 



Ri 





Hi 



N N 



10 



15 



20 



25 





— (CH 2 ) r R— (CH 2 )— 

(x = 1 - 10) ; wenn 
R 2 = -CH 2 -, dann x = 0 - 10 



oder 




wobei Ri, R 2 , R3 und Q wic oneri definiert sind. 

[0017] Wcitcrhin sind crii ndungsgcmaB Polybcnzoxazolc mil cndstandigcn, Aryl- oder Hclcroary-gcbundcncn Cyanu- 
rat-Gruppen der Forniel (I ) bcvorzugt. bei denen fur Z L , Z 2 und Z 3 gilt wobei Z\ bis Z 3 gleich oder ungleich voneinander 
sein konnen: 




50 



55 



60 



65 




oder 



C3-MQ 





wobei Q und R : wie oben 5 dcfinien sind. 

[0018] In der Bedeutung fur Y\ und Y 2 sind geeigncte Beispiele fur niehrkernige aromatische KohlenwasserstotTresle 
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kondcnsienc Ringsysieme und heierocyclische Verbindungen: Biphcnyl. Anthracen. Naphrhaiin. Fluoren. Pyren. Thio- 
phen. Thiazoi oder Benzihiazol. Emidazol oder Benzimidazol. Pyrrol. Furan. Pyridin oder Pyrazin oder Deri vate hiervon. 
1 0019] Gecigneie Beispiele fur inchrkernise aromaiische Kohk-nwassersrcrftresic. kondensiene Rinssvsieme und hete- 
rocyclischc Verbindungen fur Z, bis Z;< sind Biphenyl. Anihracen, Anthrachinon. Fiuoren. Pvren. Thiophen. Thiazoi 
oder Benzihiazol. imidazol nder Benzimidazol, Pyrrol. Furan. Pyridin. Pyrazin oder Derivaie hiervon. 
f O020] Besonders bevorzugie Resie fur Zi und/odcr Z 2 , und/oder Z ? sind: 




WO) 





oder 



(0021] Besonders bevorzugte Reste fur Y, und/oder Y 2 sind: 




10 



15 



20 





30 






35 



fH 3 <fH 3 

oder -(CH 2 ) 3 -fi-0-^-(CH 2 ) 3 - 

CH 3 CH 3 

[0022] Besonders bevorzugte Reste fur X sind: 





40 



45 



50 



60 



55 

(00231 Die Oxazolcyanurale der Forme! CD konnen erfindungsgemaB in zwei Schritten hergesielh werden: 

a. Umsetzen eines Bisaminophcnols der Formel H 2 N-(HOJZ|(OH)-NH 2 und/oder H 2 N-(HO)Z 2 (OH)-NH 2 und/ 
Oder H 2 N-(HO)Z 3 (OH)-NH 2 mil Benzol- U3.5-iricarbonsaure ? anschlieBend wahlweise mil einer Verbindung zur 
Einfuhrung der Gruppe Y, und/oder Y 2 , und anschlieBcnd mil einer Verbindung zur Einfuhrung der Gruppe X-OH, 65 
uni ein phenyl verkniipfies Polybenzoxazol mit cndstandigen, Aryl- oder Heteroaryl-gebundenen Hydroxygruppen 

zu erh alien; 

b. Umsetzcn der unier Schrit.t a. erhalienen phenyl verkniipf I cn Polybenzoxazole. die endstandige, Aryl- oder Heie- 
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roaryl-gebundene Hydroxygruppen aufweisen. mil Bromcyan, um phenyiverkniipfte Poiybenzoxazoie mitendstan- 
digen, Aryl- Oder Heteroaryl-gebundenen Cyanurat-Gruppen zu erhaiten. 

5 Zu Schritt a 

|0024] Diese Umsetzung kann errindungsgentaB auf verschiedene Weisen vorgenominen werden. 
|0025] ErfindungssentaB isi. beispielsweise bcvorzum die Verbindung zur Einfuhrung der Gruppe Y| und/oder V? eine 
Dicarbonsaure der Forniel HOOC-Y r COOH und/oder HOOC-Y 2 -COOH, die Verbindung zur Einfuhrung der Gruppe X 
10 ist eine Hydroxycarbonsaure der Formel HO-X-COOH, und die Umsetzung gemaB Schritt a. crfolgt in Gegenwan von 
Phosphorpentoxid. Dabei entsicht dirckt ein cyclisiertes phenylverkniipftes Polybenzoxazoi, das Aryl- oder Tleteroarvl- 
gebundene Hydroxyl-Endgruppen aufweist. 

|0026] Die Hydroxy I gruppe der Hydroxycarbonsaure ist bei dieser Reaktion vor/.ugsweise geschiitzt, uin Nebenreak- 
lionen zu vermeiden. Geeigneie Schutzgruppen sind z. B. AlkyK bspw. ten-Butyl-, Alkylcarbonyl-, vorzugsweise Ace- 

15 tylgruppen. Benzoyl- oder Alkylbcnzoylgruppen. Die Enifemung der Schutzgruppe, um Polybenzoxazole, die Aryl- 
oder Heteroaryl-gebundene Hydroxyl-Endgruppen aufweisen, zu erhaiten. erfolgt nach bekannten Vert'ahren. Bspw. 
kann eine Alkylcarbonylgruppe ais Schutzgruppe, wie z. B. die Acetylgruppe. in Di met hyiform amid und Ammoniak ab- 
gespalten werden. Im Falle einer Alkylgruppe als Schutzgruppe kann die Abspaltung durch eine starke Saure wie z. B. 
Bromw as serstoff saure erfolgen. 

20 |0027] Bevorzugte Losungsmittel fur den ersten Reaktionsschritt sind beispielsweise Meihansulfonsaure, N-Mcthyl- 
pyrrolidon, Dimethylacetaniid, Dimethylsulfoxid. y-Butyrolacton, Polyphosphorsaurc, eine Mischung aus Schwefel- 
und Phosphorsaure sowie Mischungen dieser LosungsmitieL Das Losungsmittel liegt bei dieser Verfahrensvarianle in ei- 
nem Gemisch mil Phosphorpentoxid vor, vorzugsweise mil 5-10Gew.-% Phosphorpentoxid, weiterhin bevorzugt 
7-8 Gew.-%, bezogen auf die Zusaminensetzung aus Losungsmittel und Phosphorpentoxid, vor. 

25 [0028] Besonders bevorzugt ist. ein Gemisch aus MethansuLfonsaure und Phosphorpentoxid, vorzugsweise nut einem 
GehalL von 5—10 Gew-%, weiterhin bevorzugt 7-7,5 Gew.-%, Phosphorpentoxid. 

|0029] Die Rcaktionst.cmpcrat.urcn gcmaG Schritt 1 licgen crfindungsgcmaB vorzugsweise zwischen 50 und 150°C, 
wobei die Reaktionszeiten zwischen 1 Stunde und 20 Stundcn betragen konnen, wobei 4 Stunden bis 12 Stunden bevor- 
zugt sind. 

30 |0030] Das entstandene Polymer kann durch Zutropfen der Reaktionslbsung in ein Fallungsmittel gefalit, gewaschen 
und getrocknet werden. Geeigneie Fallungsmittel sind AVasser, Alkohole, wie Isopropanol, Butanol oder Ethanol, sowie 

Mischungen diesei Falliitillel. Das FallungsniiUel karm bevurzug t . auch bis zu 10% Ammoniak cnthaltcn. 

|0031] Eine weitere Moglichkeit zur Umsetzung gemaB dem ersten Reaktionsschritt ist die Reaktion eines Bis-o-ami- 
nophenoJ mit Benzol- 1,3,5-triearbonsaure und anschlieBend mil einer Dicarbonsaure und einer Hydroxy carbon saure in 

35 Gegenwart einer carbon saureaktivierenden Verbindung, wie beispielsweise Carbon yldiimidazol oder Dicyclohexylcar- 
bodiimid oder Hydro xysuccini mid oder Hydroxybenzotriazol. Hierbei ist die Verbindung zur Einfuhrung der Gruppe Y x 
und/oder Y 2 cine Dicarbonsaure der Formel HOOC- Y r COOH und/oder HOOC-Y 2 -COOH. die Verbindung zur Einfuh- 
rung der Gruppe X ist eine Hydroxycarbonsaure der Formel HO-X-COOH, und die Umsetzung gemaB Schritt a. erfolgt 
in Gegenwart einer carbonsaureaktivierenden Gruppe. 

40 |0032] Als Losungsmittel sind wieder dieoben genannten Losungsmittel fur Schritt. a. einsetzbar, jedoch ohne die Ge- 
genwart von Phosphorpentoxid. 

|0033] Die Hydroxy lgruppe der Hydroxycarbonsaure ist bei dieser Reaktion vorzugsweise geschiitzt, um Nebenreak- 
tionen zu vermeiden. Geeigneie Schutzgruppen sind z. B. AlkyK bspw. tert-Butyl-, Alkylcarbonyl-, vorzugsweise Ace- 
tylgruppen. Benzoyl- oder Alkylbenzoylgruppen. Die Entfemung der Schutzgruppe. um phenyiverkniipfte Polybenzoxa- 
45 zoie, die Aryl- oder Heteroaryl-gebundene Hydroxyl-Endgruppen aufweisen. zu erhaiten, erfolgt nach bekannten Ver- 
fahren. 

|0034] AnschlieBend kann das Produkt in Ldsung zum Polybenzoxazoi mit. endstandigen. Aryl- oder Heteroaryl-ge- 
bundenen, Hydroxygruppen cyclisiert werden. Dies erfolgt bevorzugt in Gegenwart einer katalytischen Menge an Saure 
durch Temperaturbehandlung bei einer Temperatur von vorzugsweise 150 bis 200°C. 

50 1 0035] Grundsatzlich eignen sich alle Reagenzien, die das bei der Reaktion entstandene Wasscr an sich binden oder die 
Reakdvitat. der Carbonylgruppe erhdhen. Bevorzugt sind jedoch die genannten Verbindungcn Carbon yldiimidazol oder 
Dicyclohcxylcarbodiimid oder Hydroxysuccinimid oder Hydroxybenzotriazol. Das entstandene Polymer kann durch Zu- 
tropfen der Reaktionslosung in ein geeignetes Fallungsmittel ausgefallt und anschlieBend getrocknet werden. Geeignete 
Fallungsmittel sind Wasser, Alkohole, wie Isopropanol, Butanol oder Ethanol, sowie Mischungen dieser Fallmittel. Das 

55 Fallungsmittel kann bevorzugt auch bis zu 10% Ammoniak enthall.en. 

| 0036 J Eine weitere Moglichkeit zur Umsetzung gemaB dem ersien Reaktionsschritt ist die Reaktion eines Bis-o-ami- 
nophenol mil Benzol- 1,3,5-tricarbonsauretrichlorid und anschlieBend mit einem Di carbon sauredichlorid und einem Ply- 
droxvcarbonsaurechlorid in Gegenwart einer Base, wie beispielsweise Pyridin, Morpholin, Pyrrol oder Trielhylamin. 
1 0037] Hierbei ist in Schritt a. die Verbindung zur Einfuhrung der Gruppe Y\ und/oder Y 2 ein Dicarbonsaurechlorid der 

fin Fonnei C10C-Y,-COC1 und/oder C10C-Y 2 -COCl oder ein anderes reakti ves Dicarbonsaurederivat. Reaktives Dicarbon- 
saurederival bedcutel. dass die Carbonylgruppen eine im Vergleich zur Carbonsaure hdhcre Carbonylgruppenreakti vital 
aufweisen. Die Verbindung zur Einfuhrung der Gruppe X ist ein Hydroxy carbonsaurechlorid der Formel HO-X-COC1 
oder ein anderes reaktives Hydroxycarbonsaurederival. Schritt a. wird dabei in Gegenwart einer N-haltigen organise hen 
Base durchgefuhrt wird. 

65 1 0038] Als Losungsmittel sind wieder die oben genannten Losungsmittel fur Schritt a. einsetzbar, jedoch ohne die Ge- 
genwart von Phosphorpentoxid. 

|0039] Die Hydroxy lgruppe der Hydroxycarbonsaure ist bei dieser Reaktion vorzugsweise geschiitzt. um Nebenreak- 
tioncn zu vermeiden. Geeigneie Schutzgruppen sind z. B. Alkyl-. bspw. ten-Butyl-, Alkylcarbonyl-, vorzugsweise Ace- 

8 
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ivlgruppen. Benzoyl- oder Alkvibenzoylgruppen. Die Eniiemung dcr Schutzgruppe. urn phenyiverkniiplie Polybenzoxa- 
zole, die Aryl- odcr Heteroaryl-gebundene Hydroxy 1-Endgruppcn aufweisen. zu erhalten, erfoigi. nach bekannten Ver- 
fahren. 

f 0040 1 AnschlieBend kann das Produki in Losung zuni Polybenzoxazol mil endsuindiecn, Aryl- oder Heteroarv 1- se- 
ta undenen, Hydroxygruppen cyclisieri werden. Dies erfoigi bevorzugi in Geeenwari einer katalytischen Menge an Saure .s 
durch Temperaiurbehandlung bei einer Temperatur von vorzugsweise 150 bis 200°C\ 

[0041 1 Das entstandene Polymer kann durch Zuiropfen der Reaktionslosung in ein geeignetes Fallungsmitiel ausgefalli 
und anschlieBend getrocknei werden. Geeigneie Fallungsmittel sind Wasser, Alkohole. wie IsopropanoL Bui.anol oder 
Hthanol. sowie Mischungen dieser Fallmittel. Das Fallungsmitiel kann bevorzugi auch bis zu 10% Ainmoniak enthalten. 

ID 

Zu Schritt b 

[0042] Der zweiie Schritt beim Verfahren zur Herstellung von Polybenzoxazolcyanuraien der allgemeinen Formel (T) 
besieht in der Uinsetzung der unter Schriti 1 erhaltenen phenylverknupficn Polybenzoxazole, die endstandige Hydroxy- 
gruppen aufweisen, mil Bromcyan, urn phenylverknupfte Polybenzoxazole mil endstandigen Cyanurai-Gruppen zu er- 15 
halten. Dabei kann das getrocknete Polybenzoxazol mit Hydroxyaryl oder Hydroxyheteroaryl-Endgruppen in einem ge- 
eigneien Lbsungsmitiel, vorzugsweise in Gegenwarl einer Base, mil Bromcyan zur Reakrion gebracht werden. Nach Be- 
endigung der Reakiion kann in einem Fallungsmitiel ausgefalli, gewaschen und getrocknct werden. Als Fallungsmitiel 
eigncn sich bevorzugi aproiische Losungsmittel, wic beispiclsweise KohlenwasscrstofTe, halogenierte Kohlenwasser- 
stoffc, Aromatem die keine Amin-, Thiol- oder Hydroxygruppen aufweisen. Ether, Petroleum, Benzin, Cyclohexan oder 20 
Toluol und in der Kalte (ungefahr 0 bis 10°C) Wasser. 

[0045] Besonders geeigneie Basen sind Substanzen mil einem leniaren Slickstoff, wie Triethvlarnin, Dimethvlbenzv- 
lamin oder Pyridin. Besonders geeigneie Losungsmittel fiir den zweiten Schritt der Poylmersynthese sind y-Butyrolac- 
ton, Aceion, Essigsaureethylester. halogenierte Kohlenwasserstofie, Aromaten, die keine Amin-, Thiol- und Hydroxy- 
gruppen aufweisen, oder Gemische hiervon. Gceignete Reakiion stemperat.uren sind -10°C bis 30°C, bevorzugi 0°C bis 25 
20°C. 

[0044] Anstatt dcr crwahntcn Fallung kann das Losungsmittel auch cntfcrnt. werden, wobci die lempcratur 60°C nicht 
ubersteigen sollle. 

[0045] Das ausgefallene Polymer ist hereits nach Filtration und Trocknung einsatzbereit. 

[0046] Der zweite Reaklionsschritt kann auch durch eine Phasentransferkatalyse in Wasser und einem geeigneteri Lo- 30 
sungsmittel, z. B. Ether, Essigsaureethylester. ToluoL Methylenchlorid oder Chloroform, mil Bromcyan und Triethyla- 

rnin als Hilfshase bei 0°C bis 20°C zum Polybenzoxazolcyanural erfolgen. : - 

[0047] Ini folgenden isr noch ein bevorzugtes Reaktionsschema zur Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen 
angegeben: 
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[0048] Hierbci erfolgt die Umsetzung gemaB dem ersten Reaktionsschrirt bevorzugt in Methansulfonsaure mit 1% 
Phosphorpenloxid bei 80-1 40°C fur ca. 4 bis 12 St.unden. Ansielle der Acer.ylgmppe kann die Hydroxycarbonsaure auch 
mil einer andercn Schutzgruppe versehen sein. Eine Alkylcarboxylgruppe als Schutzgruppe. wie z. B. die Acetylgruppe, 
wird anschlieBend in Dimelhylformamid und Ammoniak abgespalten. Im Falle einer Alkyigruppe ais Schutzgruppe er- 
folgt die Abspaltung durch eine starke Saure wie z. B. Bromwasserstoffsaure. Das Reaktionsprodukl, ein phenylver- 
kniipftes Polybenzoxazo! mit endstandigen. Aryl- oder Heteroaryl-gebundenen Hydroxygruppen, wird anschlieBend in 
Gegenwart von Triethylainin mit BrCN in einem aprotischen Losungsmitiel zum Bndprodukt, einem phenyl verkniipft en 
Polybenzoxazo I mit endslandigcn, Ary!- oder Heteroaryl-gebundenen Cyanuratgruppen umgestetzl. 
[0049] Die erfindungsgemaBen Polymere sind in vielen organischen Losungsmitteln gut loslich, bcispielsweise Ace- 
ton. Cyclohexanon. Diethyl englycolinonoe thy let her. Dielhylenglycoldiethylether. N-Methylpyrrolidon. Y-Butyroiacton, 
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Ethyl lactat. Tcirahydrofuran cxier Essigsaureethyl ester. Die erfindungsgemaBen Polybenzoxazole liegen bevorzugi. in ei- 
ner Konzentration von 5-35 Gcw.-%. weiierhin bevorzugi 15-30 Gew.-%. bezogcn aur'die Gesarntzusammensetzung. 
vor. das Lbsunesmittel in einer Konzentraiion von 65-95 Gew.-%. weiierhin bevorzugi 70-85 Gew.-9l. Die Viskositai 
der Poiymerlosung kann durch Variaiion dcr geiosien Masse an Polybenzoxazolcyanurai. gesteuen werden. 
f 0050 1 Die Lbsung aus ernndungsgema'Ben PolybenzoxazoJcyanuraten und organischen LosungsmineJn kann. bezcv 
gen auf die Gesamizusammensctzung. bevorzugi 0.1-15 Gew.-9L. weiierhin bevorzugi 0.5-10 Gew.-% eines Vernetzers 
enihalien. Durch Verwendung von Verneizern kann das Aushart.everhah.en. das Klebeverhaken. die Fesiigkeii. sowie die 
therniische und chemische Siabilitai. der Polvbenzoxazolcyanurate positiv beeinfluBi werden. Als Vemetzer konnen cia- 
bei bevorzugi kurzkeiuge Verbindungen rtiit mindesrens zwei Cyanurai-Gruppierungen verwendei werden. lieispiele 
sind in den nachfolgenden Fonneln angegeben. Diese Vemetzer konnen der Poiymerlosung bevorzugi. mil 0.1 bis 
15 Gew.-% in bezug aufdic Gesamtzusanimensetzung zugeseizt werden. Bevorzugi sind erfindungsgemaB die nachfol- 
genden Verbindungen als Vemetzer einsetzbar: 
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wobei R|, R 2 . R 3 und Q wie oben definieri sind. 

[00511 Die Vemetzungsreaktion lauft erfindungsgemaB bevorzugi nach folgendem Schema ah: 
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[0052] Die Vernetzung der Polyhenzoxazolcy an urate erfolgt vorzugsweise unter Temperat.ureinwirkung, bcvorzugt bei 
200°C bis 400°C, kann jedoch auch mittels Laserbehandlung, Ultraschall- oder Mikrowellenbehandlung erfolgen. 
[0053] Die Polybenzoxazolcyanurate der vorliegenden Erfindung konnen bevorzugt zum Kleben verwendet werden. 
Eine weiterhin bevorzugte Verwendung ist die Verwendung als Dielektrika in elektronischen Bauelenienten, insbeson- 
45 dere als Dieieklrika zum Fullen von Graben, wobei die Graben ein Aspektverhaltnis (Verhaltnis Strukl.urhohe zu Struk- 
turbreite) von uber 4 aufweisen, wobei die Breite der Graben nur 100 nni oder weniger betragt. Bei der Verwendung als 
Kleber konnen die Polybenzoxazolcvanurate der vorliegenden Erfindung grundsatzlich nach folgendem allgemeinen 
Verfahren verwendet werden: 

50 a. Die Polybenzoxazolcyanurate der allgemeinen Forme! (I) werden auf die Flachen oder die Flachen der zu vcr- 

klebenden Materialien bzw. Bauteile aufgebracht; 

b. die zu verklebenden Flachen werden miteinander in Kontakl gebracht; 

c. eine Vernetzung der Poly benzoxazol cyan urate wird durchgefuhrt. 

55 [0054] Die Vernetzung der Polybenzoxazolcyanurate erfolgt vorzugsweise unter Temperatureinwirkung, kann jedoch 
auch mittels Laserbehandlung, Ultraschall- oder Mikrowellenbehandlung erfolgen. 

[0055] Bei der Verwendung als Dieieklrika werden die Polybenzoxazolcyanurate der vorliegenden Erfindung auf das 
zu beschichtende Substrat aufgebracht, wonach cine Vernetzung der erfindungsgemaBen Polybenzoxazolcyanurate er- 
folgt. Die Vernetzung mittels Temperatur erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von 200°C-400°C, bevorzugt 
r,o 250-350°C. 

100561 Das Auftragen auf das jeweilige Substrat, sowohl beim Kleben, als auch bei der Funktion als Dielektrikum, er- 
folgt bevorzugt, indem die Polybenzoxazolcyanurate in Form eines Pulvers auf die Fiache(n) aufgebracht werden und 
das Pulver durch Erwarmen in eine Schmelze uberfuhrt wird, die auf der Oberflache verteili werden kann, bspw. durch 
Verstreichen oder Pinseln. 

65 [0057] GemaR einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die Polybenzoxazolcyanurate der vorliegenden 
Erfindung in einer Schmelze, oder in einem organischcn Losungsmittel gelost, mittels Schleudertechnik, Spriihen oder 
Verstreichen bzw. Pinseln auf die zu verklebende Flache bzw. die zu beschichtende Flache aufgebracht werden. Bei 16- 
sungsmittelhaltigen Systemen isi eine Trocknung voneilhaft. in vielen Fallen auch notwendig. Nach Vernetzung habcn 
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die Polymers cier vorliegenden Erfindung eine hohe Temperaturstabiiiiai.. was sich bei einer ihermo*ravimetrischen Ana 
lyse bei > 45()°C zeigte. " " 

f 00581 Es ist. cin besonderer Vorteil der vorliegenden Erfindung. daG bei der Vemctzung keine Spalrprodukie bilden 
bzw. ireisetzen. Dadurch sind sie besonders gut zurn Fullen von sehr engen Graben seeignet, insbesondere mil eineni 
Aspekiverhalrnis von > 4 und Grabenbreiten von 100 mil und geringer. 

[0059J Die erfindungsgeniaBen Polynicrc sind gegenuber Prozei3chemikalien. wie Losungsrniticln. Sirippcm Basen 
Sauren oder aggressiven Gasen stabil. 

[0060] Ein besonderer Vorteil der Materialien ist weiterhin die sehr hohc Klebkrafr auf verschiedenen Oberflachen wie 
beispielsweise Aluminium. Titan, Vanadium. Chrom, Mangan. Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink. Stahl. Messing,Val- 
ladium, Silber, Zinn, Tantal. Wolfram. Plat-in. Gold, Blei, KohlenstofT, einschliefilich mit.iels Plasma abgeschiedenekoh- 
lensroffhaliige Schichien, Kohlefasem. Silizium oder Germanium. Die erfindung sgemafien Polvbenzoxazolcyanurate 
konnen daher bevorzugt zur Verkiebung. zurn Fullen von engen Graben bzw. Strukturen und/oder Beschichiung dieser 
Maierialien verwendet werden. 

(0061] Weiterhin bevorzugle Materialien zur Beschichiung. zurn Fullen von Graben bzw. Strukturen zuni Verkleben 
sind Legierungen der oben genannten Materialien bzw. Verbindungen der oben genannten Materialien mil. Sauerstoff 
und/oder Slicksioff. insbesondere Siliziumcarbid. Siliziumnitrid. Siliziumoxid, Titannitrid, Tan tain itrid. Siuziumoxyni- 
tnd. Wolframnitrid. Galiiuniarsenid, Galliumnitrid, Galiium-Indium-Phosphit. lndium-Zinn-Oxid. Grundsatzlich sind 
erfindungsgemaB weiterhin solche Verbindungen bevorzugt zur Verkiebung vorgesehen. die in der Mikro- und Opioelek- 
tronik eingesetzt werden. insbesondere Chips und/oder Wafer. 

[0062] Weiterhin erfindungsgemaB geeignete Materialien zur Verkiebung oder Beschichiung sind Keramiken. Glaske- 20 
ramiken. Glaser. Tonwaren. PorzeLlan. Steingui und/oder Siiikate. Als Glaser konnen bevorzugt Quarz-. Natron-. Kali-. 
Natron-Kaii-Kalk-, Bor-Tonerde-, BorosilikaK Kali-Blei-Glaser eingesetzt werden. Auch EmaiUe kann erfindungsge- 
maB verklebl. werden. Weiterhin sind verschiedene Gesteine, wie Marmor, Basalt, Kalkstein. Granir. und Beton erfin- 
dungsgemaG bevorzugt verklebbar bzw. beschichtbar. 

[0063] Samtliche der oben genannten Materialien konnen bei Verkiebung mil sich selbst oder mil anderen der oben ge- 25 
nannten Materialien verklebl werden. 

[0064] Im foigenden wird die vorlicgcndc Erfindung anhand von Ausfuhrungsbcispiclcn crlautert, die den Umfang der 
Erfindung nicht beschranken sollen. 

[0065] In der Beschreibung wird auf die foigenden Figuren Bezug genommen: 

[0066] Fig. 1 zeigt eine typische rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von mil Polvbenzoxazolcyanuraten der 30 
vorliegenden Erfindung gefullten Al-Strukturen. 

[0067] Fig, 2 Fig. 2a zeigt schematisch den Probenaufbau zur Messung der Dielektnzitatskonstante von Substraten. 

die mil erfindungsgemaBen Polybenzoxazolcyanuraien beschichten wurden. 

[0068] Fig. 2b zeigt die zur Abscheidung von Ti-Pads (Ti-Inseln bzw. Ti-Elektroden) verwendete Schattenmaske. 

[0069] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung gelten die foigenden Definitionen: 35 
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Beispieic 
Verwendete Chemikalien 
BisaminophenoLc 

9/J , -Bis-(4-((3-hydroxy^aiiiino)phenyloxy)phcnyl)fluoren - (Bisaminophenol 1) 
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NH 2 

OH 



35 



2,2-Bis-(3-amino-4-hydroxyphenyl)-sulfon - (Bisaminophenol 4) 



40 



45 



50 



55 



6n 



1 _^y_ S 0 2 -^^-OH 

NH, 



Dicarbonsaure 



O / \ / \ OJ 

HO N ' N ' O 



Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure - (Dicarbonsaure 1) 
OH 



HO r—\ /— -\ O 



Dipnenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure - (Dicarbonsaure 2) 



65 



14 

JSDOCID: <DE_10136382A1_L> 



DE 101 36 382 A 1 

Pyridin-2.6-dicarbonsaure - (Dicarbonsaure 3") 
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Isophthalsaure - (Dicarbonsaure 4) 
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Bipenyl-4.4-dicarbonsaurc - (Dicarbonsaure 5) 

OH 
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K3-Bis(3-carboxypropyl)-tctramcthyldisiioxan - (Dicarbonsaure 6) 
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(0070J Ldsung von 7.5 Gew.-% Phosphor-(V)-oxid in Methansulfonsaure 

[0071 j Alle Polymersynthesen werden unier trockeneni Stickstoff aJs Schuizgas durchgei'uhrt. 
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Bcispiel 1 
Polybenzoxazolcyanurai 1 

[007^1 1 6 44 g (0 03 mon Bisaminophenol 1 werden in 600 ml Eatons-Reagenz gelds. . Die Apparauir wird mn Argon 
schmzboas Alle nachlolgenden Schriue werden ebenfalls unier Schutzatmospharc durchgefuhrt. Zu dieser uosung 
werden fS i g (0.005 mol) 1.3.5-Benzoitricarbonsaure gelds, in 100 ml Batons -Rcagenz langsam unter Ruhren be, 
Raumtemperatur in die Reaktionslosung eingeiropft. Es wird unier Ruhren 2 h auf 80°C erwarmi. 
S?3 Zu dieser Losune wird bei Raumtemperatur erne Losung von 3.87 g (0.015 mol) Dicarbonsaure 1 in 60 m ba- 
[ons-Reaeenz zngeuopft.Es wird 5 Stunden unter Ruhren auf 80»C erwarmt. Be, 40»C wird zur Reakuonsnuscbung 
2.7 g (0.015 mol) Endcap 1 gcldstin 40 ml Eatons-Reagenz zugetropft. AnschlieBend w,rd 6 Stunden uncer Ruhren aut 

[00741 ^S'iwlierung des Polvmers wird die Reaktionsmischung iiber eine Glasfritie filtriert und das Filtrat. unter Ei s- 
kuhlun» in ein Gemisch aus 2 1 vollentsalztem (VE) Wasser. 2 kg Eis und 250 ml konzentnertem Ammomak unier Ruh- 
ren einsetropft. wobei wahrend des Einiropfens noch weiierer konzentrierter Ammoniak zugegenen wird. so dass der 
pH-Wert nich. unter 8 sinki. Wahrend des Einiropfens darf die Temperatur nicht iiber 30°C anstetgen. Das ausgefal te 
Polvmer wird abgesaug. und mit 1 1 kalten, VE Wasser gewaschen. Nach dem Absaugen wird das Polymer einmal 1 
Stu'nde bei Raumtemperatur in 21 einer 3%igen Ammoniaklosung geruhrt und anschl.cBend abge saugt. Das Polymer 
wird durch mehrmaliges Aufschlemmen in VE Wasser neutral gewaschen. abfiltriert und 72 Stunden be, 50 C/1U mbar 

fo075] kn Das getrocknete Polvmer wird in 300 ml Dimethylformamid und 30 ml konz. Ammoniak unter Ruhren 1 h auf 
. 90" erhitzt Das Polvmer wird durch Eintropfen der Reaktionslosung unter Eiskuhlung in 2 1 3%iger Ameisensaure aus- 
eefailt wobei die Temperatur nicht iiber 30°C ansteigen sollte. Durch weitere Zugabe von Ameisensaure soil der pH- 
Wert auf 6 eingestellt werden. Das ausgefallte Polymer wird abgesaugi. und mit 1 1 kalient VE Wasser gewaschen. Das 
25 Polymer wird durch mehrmaliges Aufschlemmen in VE Wasser neutral gewaschen. abfiltriert und 72 Stunden bei 

50°C/10 mbar getrocknet. . . . 

[0076] 15 g des gctrocknctcn Polymers werden in 600 ml Y -Butyrolacton gclost und unter Ruhren be, 10 C werden 
3,18 g (0.03 mol) Bromcyan zugegeben. Unter Eiskuhlung werden bei 0°C bis 5°C unter Ruhren 3.04 g (0,03 mol) Tne- 



10 



15 



30 



thvlamin langsam zugetropft. Es wird 5 h bei 20°C geruhrt. 
[0077] Zur Isolierung des Polvbenzoxazolcvanurat.es wird die Reaktionsmischung iiber eine Glasfnttefiltnert und das 
Filtrat unter Eiskuhlung in 1 1 VE Wasser unter Ruhre n eingeiropft. wobei wahrend des Einiropfens noch weitere 1 1 Vb 
Wasser zugegeben werden. Das ausgelalke Polymer wird abgesaugi und mit 1 1 kallem VE Wa sser gewasclmu. Atisdil.e- 



Bend wird das Polvbenzoxazolcvanurat 96 Stunden bei max. 40°C und 10 mbar getrocknet. 

[0078] Das auf diese Weise hergestellte Polvbenzoxazolcvanurat ist. in Losung simtteln wie NHP, y-Butyrolacton, 
35 Ethyllactat, Diethylenglykolmonomethylether loslich. 

Beispiel 2 
Polybenzox azoic y an ural 2 



40 



[ 0079] Durchfuhrung analog Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass hier 1 .05 g (0.005 mol) 1 , 3, 5-Benzoltri carbon saure, 
10.99 g (0.03 mol) Bisaminophenol 2, 3 ; 87 g (0,015 mol) Dicarbonsaure 1 und 2,7 g (0,015 mol) Endcap 1 verwendet 
wurde. 

45 Beispiel 3 

Polybenzox azoic yanurat 3 

[0080] Durchfuhrung analog Beispiel 1 mit. dem Unterschied, dass hier 1 .05 g (0.005 mol) 1 ,3. 5-Benzoltri carbon saure, 
50 10,99 g (0,03 mol) Bisaminophenol 2, 4.59 g (0.015 mol) Dicarbonsaure 2 und 3,45 g (0,015 mol) Endcap 2 verwendet 
wurde. 

Beispiel 4 

55 Polybenzoxazolcyanurai 4 

[0081] DurchfUhruns analog Beispiel 1 mil den, Unterschied. dass hier 1 .05 g (0 005 mol) 1.3.5-Benzoltricarbonsaure. 
6.49 g (0,03 mol) Bisaminophenol 2. 2.5 g (0.015 mol) Dicarbonsaure 3 und 3.84 g (0.015 mol) Endcap 3 verwendet 
wurde. 

Bcispiel 5 
Polybenzoxazolcyanurai 5 

[0082] Durchfuhrung analog Beispiel 1 mi. den, Unterschied. dass hier 1 .05 g (0,005 mol) 1 .3.5-Benzoliricarbonsaure 
8.4 g (0.03 mol) Bisaminophenol 4. 2.49 g (0.015 mol) Dicarbonsaure 4 und 2.7 g (0.015 mol) Endcap 1 verwendet 
wurde 
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Bcispicl 6 



Polvbcnzoxazolcyanurai 6 

[0083] Durchfiihmng :in:ilot> Bcispiel 1 mil deni Unierschieri.dass hicr 1.05 gfO.005 moD 1 ,3.5-Benzolrricarhonsaure 
l().99« (0.03 niol! UisaniinophcnoJ 2. 3.63 g (0.015 mol) Dicarbonsaure 5 und 2.7 g (0,015 mol) Endcan 1 vcrwendei 
wurdc. 

Beispici 7 
Polvbenzoxazolcyanurai 7 

fOOK4] Durchfiihrun^ analog Beispiel 1 mit dem IJm.erschied, dass hier 1 .05 g (0.005 moll 1 ,3,5-Benz.oiiricarhonsaure. 
16.94g (0.03 mo!) Bisaniinophenol 1. 4.59 g (0.015 mol) Dicarbonsaure 6 und 3.45 e (0.015 niol; Endcap 0 vcrwendei 
wurdc. 
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Beispici 8 
Polvbenzoxazolcyanurai 8 

[0085] Durchfuhrung analog Bcispicl 1 mil deni Unlerschied, dass hier 1.05 g (0.005 mol) 1.3.5-Benzoltricarbonsaure. 
10,99 g (0,03 mol) Bisaniinophcnoi 2. 4,59 g (0.015 mol) Dicarbonsaure 6 und 3.84 g (0,015 mol) Endcap 3 vcrwendei 
wurde. 



Bei spiel 9 25 
Polvbenzoxazolcyanurai 9 

[0086] Durchfuhrung analog Beispiel 1 mil. dem Unlerschied. dass hier 2.1 g (0.01 mol) 1.3.5-Benzoltricarbonsaure, 
10,98 g (0,03 mol) Bisaniinophenol 2 und 6,9 g (0,03 mol) Endcap 2 verwendet wurde. 30 

: Beispiel 10 



Polvbenzoxazolcyanurai 10 

[0087] Durchf iihrung analog Beispiel 1 mit dem Unlerschied. dass hier 1 .05 g (0,005 mol) 1 ,3,5-Benzoitricarbonsaure, 
33.85 g (0.06 mol) Bisaniinophenol L 3.87 g (0.015 mol) Dicarbonsaure 1 mil 4.59 g (0.015 mol) Dicarbonsaure 2 und 
2,7 g (0,015 mol) Endcap 1 verwendet wurde. 

Beispiel 11 



Polybenzoxazolcyanurat 1 1 

[0088] Durchfuhrung analog Beispiel 1 mil dem Unlerschied, dass hier 1,05 g (0.005 mol) 1,3,5-Benzoltricarbonsaure 
14.64 g (0,04 mol) Bisaniinophenol 2 mil 5,6 g (0.02 mol) Bisaniinophenol 4, 7,74 g (0,03 mol) Dicarbonsaure 1 und 45 
3,45 g (0,015 mol) Endcap 2 verwendet wurde. 



Beispiel 12 

Polvbenzoxazolcyanurai 12 50 

[0089] Durchfuhrung analog Beispiel 1 mil dem Unlerschied, dass hier 1,05 g (0,005 mol) 1,3,5-Benzoltricarhonsaure 
7.32 g (0.02 mol) Bisaniinophenol 2 mit 2.8 g (0,01 mol) Bisaminopheno] 4, 3,06 g (0,01 mol) Dicarbonsaure 2 mil 
L53 g (0.005 mol) Dicarbonsaure 6 und 3.84 g (0,015 mol) Endcap 3 verwendet wurde. 

55 

Beispiel 13 



Polybenzoxazol 13 (Beispiel fur a = 0 und b = 0) 

[0090] Durchfuhrung analog Beispiel 1 mit dem Unlerschied. dass hier 2,1 g (0.01 mol) 1,3,5-Benzoltricarhonsaure. 60 
10,98 g (0.03 niol) Bisaniinophenol 2 und 7,68 g (0.03 mol) Endcap 3 verwendet wurde. 



Beispiel 14 

Bestimmung der Thermosiabilitaien 65 

[0091] Die dargestellten Polvbenzoxazolcyanurai e zeigen ihemiische SlabiliLaten von > 400°C nach TGA-Unlersu- 
chungen (Gerat: STA 1500 der Firma Rheomelric Scientific. Aufheizraie: 5 K/min. Schutzgas: Argon). Dcr isotherme 
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Masscverlusi pro Stundebei 400°C fiir 10 Sr.unden isi < 1.5%. 

[0092| Damil erlullcn die dargesieliten Po 1 y be nzoxazol cyan urate die Anforderungen fiir die beabsichtigten Applika- 
tionen. 

s Beispiel 15 

Hersteliung von Polymerlbsungen 

(0093 J 10 g der in den Beispielen 1 bis 13 dargesteilten Polybenzoxazolcyanurate werden in 40 g dest. NMP (VLS1- 
u> Selectipur®) gelbsi. Der Losevorgang erfolgi zweckmaBig auf einer RLiuelapparaiur bei Raumtemperatur. AnschiieBend 
wird die Losung durch einen 0.2 unt PilLer in ein gereinigtes, par tike lire ies Probenglas druckfiltrien. Die Viskositai der 
Polymerlbsung kann durch Variation der gelosten Masse an Polybenzoxazolcyanurat veranden. werden. 



15 



Beispiel 16 

Hersteliung von Polymerlbsungen mil Vemetzerzusatz 



[O094] Durch Verwendung zusatzlicher Vernetzer kann das Ausharr.everhali.en, das Klebeverhalten die Fesrigkeit. sowie 
die thermische und chemische Stabilitat der Polybenzoxazolcyanural.e positiv beeinflussr werden. Als Vernetzer kbnnen 
2() dabei kurzketlige Verbindungen mil mindestens zwei Cyanuralgruppierungen verwendel werden (siche Strukturforrneln 
unten). Diese Vernerzer kbnnen derPolymerlosung mit.0.1 bis 15 Gew.-% imBezug auf das Polybenzoxazolcyanurat zu- 
gesetzt werden. 



25 



VI 



Bsp. fiir vemetzende Verbindungen 
V2 V3 



30 



NCO-^^OCN 

R i 



NO 




NCO 



N CO 




35 V4 



40 



NO 



V7 




V5 

OCN NCO. 
V8 



V6 




Ri 




OCN 





NCO' 



V9 



NCO 




OCN 



55 



VI 0 



Vll 



VI 2 



60 



NCO-K_H~° CN 



NCO-jfJ J)-OCN 



NCO-jP J-R 2 -{j-^ JJ-OCN 



65 
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VI 3 VI 4 vYS 




Rj bis R 3 und Q sind wie oben definiert. 

[0095] 10 g der in den Beispielen 1 bis 13 dargestellien Polybenzoxazolcyanurate und 1 g Vernetzer werden in 40 g 
dest. NMP (VLSI-Selectipur®) gelosl.. Der Losevorgang erfolgt zweckmafiig auf einer Rutlelapparatur bei Raumtempe- 
ratur. AnschlieBend wird die Losung durch einen 0,2 urn Filler in ein gereinigies, parti kelfreies Probenglas druckfiltriert. 25 
Die Viskosilal der PoJyineriosung kann durch Variation der gelosten Masse an Polybenzuxazolcyanural verander! wer- 
den. 

Beispiel 17 

30 

Herslellung von Haftvermittlerlosungen 

[0096] Durch Verwendung von Haftvermittlem kann die Benetzung der zu klebenden Obertlache und damil: die Haf- 
tung der Polybenzoxazolcyanurate auf in der Mikroelektronik relevanten Oberflachen wie z. B. Silizium, Siliziumoxid, 
Siliziumnitrid, Tantalnitrid, Gias oder Quarz verbessert werden. 35 
[0097] Als Haftvermittler konnen z. B. fblgende Verbindungen verwendet. werden: 

HV1 HV2 HV3 




[0098] 0,5 g Haftvermiuler (z. B. N-(2-AminoeLhyl)-3-aminopropylniethyldimelhoxysilan) werden in ein gereinigres, 
partikeiireies Probenglas bei Raumtemperatur in 95 g Methanol, Ethanol oder Isopropanol (VLSI-Selectipur®) und 5 g 55 
VE Wasser gelosl. Nach 24 h stehen bei Raumtemperatur isl die Haftvermirtlerldsung einsatzbereit. Diese Losung ist ma- 
ximal 3 Wochen verwendbar. 

Beispiel 18 

60 

Verbesserung der Haftung durch Aufrauen der zu klebenden Obertlache 

[0099] Zur Entfernung von Oxidschichten bei Metallen bzw. zur Aufrauung der Oberflache ist es vorleilhafi ein me- 
chanisches Schieil'verfahren, Bursten bzw. Sandstrahlen durchzuluhren. Die zu kJebcnden Oberflachen werden deshalb 
mil einem Schleifminel behandelt. Die Entfcmung von Staubresten kann durch Abblasen mil Druckluft oder waschen in 65 
Wasser crfolgen. 
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Beispiei 19 

Reinigung dcr zu klebenden Oberflachen 

5 |0!00) Zur Knilcrming von Oi- unci Feitresten oder andcren Vemnreinigungen konnen die zu klebenden Bameilc mil 
Losemiueln wic Accion, Alkoholen, halogenienen Kohlenwasserstoffen oder aroniaiischen Kohlenwassersroft'en behan- 
delt werden. Das Tiauicil kann durch Abreiben mil. fusseifreien Materialien. Tauchung in das Losemittel bei Raurntem- 
peraiur oder erhohter Temperatur bzw. ini Ultraschallbad gereinigr werden. 

1 0101 1 Line Rcinigung kann auch durch Plasma oder Beflammen crlolgen. Dabei wird das zu klebende Bauieil kurz- 
iu zeidg fur ca. 1 min in eincn Plasniasirom bzw. in eine Plammc gehalten. 

Beispie! 20 

Auftragen des Haft venni tilers 

15 

[0102] Der Haft vermin Icr soil eine monomolekularc Schichi. auf der Oberfiache der zu klebenden Teile ergeben. Der 
Haftvermittler kann /.week muBigcrweise durch Schleuderiechnik aufgetragen werden. Dazu wird die Haftvermittierlo- 
sung nach Beispiei 10 Liner ein 0,2 urn VornTter auf die zu klebende Flache aufgeiragen und 30 s bei 5000 u/min ge- 
schleudert. AnschlieBend crlblgi cin Trocknungsschriti. 60 s bei 100°C. Eine weitere Moglichkeit des Auftragens des 
20 Hafrvermiltlers isi die Tauchung dcr zu klebenden Flache in die Haftverniittierlosung und anschlieBendes Trockenblasen 
der Flache. Die so bchandelicn I 'iachen sollien innerhalb von 2 h verklebi: werden. 

Beispiei 21 

25 Auftragen des Klebers als Losung durch Schleuderiechnik 

|0103] Die nach Beispiei 15 oder 16 hcrgcstelltc Kicbcrlosung wird mittcls Spritzc auf die zu klebende und nach den 
Beispielen 18 und 19, eveniuell auch nach Beispiei 20, vorbehandelte Oberfiache aufgeiragen und mit einer Schleuder 
gleichmafiig verteiit. Die Schleuderumdrehungszahlbestimmt dabei die SchichLdicke des Klebers. Gebrauchiiche Bedin- 
30 gungen sind 30 s 1000 u/min bis 3500 u/min. AnschlieBend erfolgt. zur Entfemung des Losemitiels ein Trocknungsschritt 
10 min 120°C bei IQOinbar in cinem Ofen. 



Beispiei 22 

35 Auftragen des Klebers als Losung durch Spriihtechnik 

10104] Die nach Beispiei 15 oder 16 hergestellte Kleberlosung wird mitteis Spruhvorrichtung (z. B. Spruhpi stole) auf 
die zu klebende und nach den Beispielen 18 und 19, eveniuell auch nach Beispiei 20, vorbehandelte Oberfiache gleich- 
maGig aufgetragen. AnschlieBend erfolgt zur Entfemung des Losemitiels ein Trocknungsschritt 10 min 120°C bei 
40 1 00 mbar in einem Ofen. 

Beispiei 23 

Auftragen des Klebers als Losung durch Pinseltechnik 

45 

10105] Die nach Beispiei 15 oder 1 6 hergestellte Kleberlosung wird mitteis Pinseltechnik auf die zu klebende Oberfia- 
che gleichmaBig aufgetragen. DerPinsel sollte aus einem Material sein, das nicht von NMP angegriffen werden kann. 
AnschlieBend erfolgt zur Entfemung des Losemitiels ein Trocknungsschritt 10 min 12U°C bei 100 mbar in einem Ofen. 

50 Beispiei 24 

Verklebung 

|0106] Die nach den Beispielen 21. 22 oder 23 vorbereiteten Bauteile werden auf einer Heizplatte mil 5 N/cm 2 ange- 
55 spresst und auf eine Temperatur von 300°C erwannt und 20 min bei dieser Temperatur gehalten. 
Temperaturbereich allgemein: 250°C bis 350°C 
Bereich fur Klebezeit: 0,5 ndn bis 20 min 
Bereich fur Anpresskraft: 0,5 bis 20 N/cm 2 

[0107] AnschlieBend kann wahlweise ein Ausheizschritl 1 h bei 30()°C bis 420°C in einem Olen erfolgen. 

60 

Beispiei 25 

Verklebung von Titannitrid und Bestimmung der Haftung 

65 |0108] Ein nach Beispiei 19 gereinigter 4" (10,25 cm Durchmesser) Siliziumwafer wird mil einer 50 nm dicken Titan- 
nitridschicht besputtert. Auf diesen Wafer wird die nach Beispiei 15 hergestellte Kleberlosung eines Polybenzoxazolcya- 
nurats aufgeschleudert, 5 s bei 500 rpni und 25 s bei 3500 rpm. Nach einem kurzen Softbake von 1 min bei 80°C und 
10 min trocknen bei ]20°C und 100 mbar in einem Ofen werden 10 Siliziumchips der (iroBe 4x4 mm 2 , die ebenfalls 
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vorher nach Beispiei 1 8 gereinigt unci auf der Oberflache mil. 50 nni TiLannitrid besputicrt wurden. auf den Polvbenzoxa- 
zoicyanurai-Filni bei Raumieraperatur mil einer Kraft von 5 N/cnr aneetirucki. AnschlieBcnd werden die "eekiebten 
Tcile mil einem Anpressdruck von 5 N/cnr in einem Ofen mil. 3 K/min auf 300°C crwarmi. wobei die Temperatur von 
300°C 20 min echalten wirci. AnschlieGend erfolsi Abkuhlung auf Raumtemperaiur mit 5 K/min. Nach Abkuhlun* auf 
Rautniemperaiur wird ein Haftungsiest mitlels eines Scbenesiers. Dage Serie 400. durchgefuhrt. 
[0109J Die fblgende Auflistung zeigi in der ersten Spaite das verwendeie Polymer. 
Spaite 2 zeigi die ermiuelie Scherkrafi. 

Spaite 3 zcigt Oberflachenbehandlung der zu kiebenden Bauteile (L = Losungsrnincl: M = mech. SchJeiien; B = Beflam- 
men; PL= Plasma) 

Spaite 4 zeisi. ob und welcher Hafivermitiler verwendet wurde. 

Spaite 5 zeigi die Art der Verklebung (S = Schleudem: T = Tauchen; P = Pinseln; SP = Spruhen) 
Spaite 6 zeigi. ob und welcher Vemetzer zugesetzt wurde. 







Ermiuelie mitilere Scherkrafi 








Polybenzoxazolcyanurat 


1 


18,13 N/mm 2 


L 




S VI 


Polybenzoxazolcyanurat 


2 


20, 35 N/mm 2 


L 


HV1 


SP 


Polybenzoxazolcyanurat 


3 


23, 51 N/mm 2 


PL 


HV2 


S VI 


Polybenzoxazolcyanurat 


4 


20, 06 N/mm 2 


L 


HV1 


S V2 



IU 



15 



20 



Beispiei 26 

Verklcbung von Tantainitrid und Bestimmung der Haftung 

[0110] Versuch genauso durchgefuhrt. wie mit Tnanniirid (Beispiei 25). mil dem Unterschied. dass hier die Oberflache 
des Wafers und der Chips nicht. aus Titannitrid sondem aus Tantainitrid bestand. 



Ermiuelie mitilere Scherkratt 



30 



Polybenzoxazolcyanurat 


5 


17, 99 


N/mm 2 


L 




S 




Polybenzoxazolcyanurat 


6 


20, 52 


N/mm 2 


L 


HV2 


P 


V3 


Polybenzoxazolcyanurat 


7 


20, 71 


N/mm 2 


PL 


HV3 


T 


V4 


Polybenzoxazolcyanurat 


8 


19, 44 


N/mm 2 


L 


HV1 


S 





35 



40 



Beispiei 27 

Vcrklebung von Silizium und Bestimmung der Haftung 

[0111] Versuch genauso durchgefuhrt wie mil Titannitrid (Beispiei 25 h mit dem Unterschied. dass hier die Oberflache 
des Wafers und der Chips nicht. aus Titannitrid sondem aus Silizium besiand. 

Ermit telle mitilere Scherkrafi 



Polybenzoxazolcyanurat 9 
Polybenzoxazolcyanurat 10 
Polybenzoxazolcyanurat 11 
Polybenzoxazolcyanurat 12 



20, 23 N/mm 2 
20, 12 N/xmti 2 
18, 95 N/mm 2 
18, 59 N/mm 2 



L 
L 

PL 
PL 



HV4 
HV5 

HV1 



S 
P 
S 

SP 



V3 
V6 
VI 



45 



50 



55 



60 



Beispiei 28 

Vcrklebung von Glas und Bestimmung der Haftung 

10112] Versuch genauso durchgefuhrt wie im Beispiei 25, mil dem Unterschied. dass hier ein Glaswafcr und 4 x 4 mm 65 
Glaschips verwendet wurden. 
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Ermilielte miulere Scherkrafi 
Polybenzoxazolcyanurat 1 16,51 N/mitr 



Polybenzoxazolcyanurat 2 
Polybenzoxazolcyanurat 3 
Polybenzoxazolcyanurat 4 



19, 55 N/mirr 
18,76 N/nm 2 
17, 83 N/ram 2 



L 
L 
L 
L 



HV3 T 

HV2 SP 

IT/1 S 

HV1 S 



VI 

V10 

V3 



Beispiel 29 

Verklebung von Quarzglas U nd Bestimmung der Haftung 

[0H3J Versuch genauso durchgetuhrt wie im Beispiel 25, mil. deni Unterschied. dass hier ein Quarzwafer und 4 x 
4 mm Quarzxhips verwendet wurden. 



Ermine lie miulere Schcrkraft 

Polybenzoxazolcyanurat 5 16,94 N/mm 2 

Polybenzoxazolcyanurat 6 17,52 N/mit\ 2 

25 Polybenzoxazolcyanurat 7 17,79 N/mm 2 

Polybenzoxazolcyanurat 8 18,67 N/mm 2 



L 

PL 

L 

L 



HV3 

HV1 
HV2 



S 
S 
S 
S 



V4 
V2 
V5 



30 



Beispiel 30 



Verklebung von Kupfer und Besiinmiung dei Haftung 

[0114] Versuch genauso durchgefulirt wie im Beispiel 25, mil deni Unterschied, dass hier Kupferplatten und 4x4 mm 
35 Kupferchips verwendet wurden. 

Ermilielte miulere Schcrkraft 

Polybenzoxazolcyanurat 9 20,40 N/mm 2 

40 2 

Polybenzoxazolcyanurat 10 19,43 N/mm 

Polybenzoxazolcyanurat 11 19/85 N/mm 2 

4 5 Polybenzoxazolcyanurat 13 20,10 N/mm 2 



50 



55 



L 
M 
B 
M 



HV1 
HV2 

HV3 



S 
T 
P 
S 



VI 

V2 
V3 



Beispiel 3 1 

Verklebung von Messing und Bestimmung der Haftung 

(0115) Versuch genauso durchgefuhrt wic im Beispiel 25, mil dcm Unterschied, dass hier Messingplatten und 4 : 
4 mm Messingchips verwendet wurden. 



Polybenzoxazolcyanurat 1 
Polybenzoxazolcyanurat 2 
Polybenzoxazolcyanurat 3 
Polybenzoxazolcyanurat 4 



Ermilielte mittlere Scherkraft 
21, 06 N/mm 2 
2 0, 31 N/mm 2 
19, 44 N/mm 2 
2 0,29 N/mm 2 



M 
M 
B 
L 



HV1 

HV2 
HV4 



S 

SP 

T 

P 



VI 
V4 
V10 
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Beispicl 32 

Verklebuni: von Stahl und Bestimmung der Haftung 

fOU6) Versuch genausn durchgeluhn wic im Beispiel 25. mil dem Umerschied. dass hier StahlpJanen und 4x4 mm 5 
S i ah 1 chips verwendet wurden. 

Ermittelie mini ere Scherkraft 

Polybenzoxazolcyanurat 5 19,16 N/mm 2 L HV1 S — HJ 

Polybenzoxazolcyanurat 6 18,89 N/mm 2 L S V3 

Polybenzoxazolcyanurat ■ 7 19,70 N/mm 2 M HV3 P 

Polybenzoxazolcyanurat 8 19,41 N/mm 2 M HV4 P V2 " 



Beispicl 33 

Verklebung von Aluminium und Bestimmung der Haftung 

[0117] Versuch genauso durchgefuhrt wie im Beispiel 25, mit dem Unterschied, dass hier Aluminiumplatten und 4 x 
4 mm Aluminiumchips verwender wurden. 

Ermittelie mittlere Scherkraft 
Polybenzoxazolcyanurat 9 19,42 N/mm 2 L — S VI 

Polybenzoxazolcyanurat 10 18,06 N/mm 2 M HV1 s V2 

Polybenzoxazolcyanurat 11 19, 22 N/mm 2 L HSZ3 E — — = — 

Polybenzoxazolcyanurat 12 20,69 N/mm 2 M HV6 P V6 

Beispiel 34 

Verklebung von Keramik und Bestimmung der Haftung 

[0118] Versuch genauso durchgefuhrt wie im Beispiel 25, mil dem Unterschied, dass hier Keramikplatten und 4 x 
4 mm Keramikchips verwendet wurden. 

Ermittelie mittlere Scherkraft 

Polybenzoxazolcyanurat 1 19,54 N/mm 2 

Polybenzoxazolcyanurat 2 20, 64 N/mm 2 

Polybenzoxazolcyanurat 3 18,88 N/mm 2 

2 



B 


HV2 


T 


V3 


L 


HV4 


SP 


VI 


L 


HV5 


S 




B 




T 





20 



30 



35 



40 



45 



50 



Polybenzoxazolcyanurat 4 19, 60 N/mm' 

Beispiel 35 55 

Verklebung von Marmor und Bestimmung der Haftung 

[0119] Versuch genauso durchgefuhrt wic im Beispiel 25, mit dem Unterschied, dass hier Marmorplatten und 4x4 mm 

M armors t.iicke verwendet wurden. 60 



65 
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Emritielte miulere Scherkrali 

Polybenzoxazolcyanurat 5 20,36 N/mm 2 M HV2 P VI 

Polybenzoxazolcyanurat 6 21,21 N/mm 2 B P 

Polybenzoxazolcyanurat 7 20,82 N/mm 2 M HV3 Sp 

Polybenzoxazolcyanurat 8 20,35 N/mm 2 M — Sp V3 

Beispiel 36 

Verklebung von Granii. und Bcstirnrnung der Haftung 

[0120] Versuch genauso durchgefuhrt wie ini Beispiel 25 ? mit dem Unterschied, dass hier Granit und 4 x 4 mm Granil- 
stiicke verwendci wurden. 

Ermittelte mittlere Scherkraft 

Polybenzoxazolcyanurat 9 20,21 N/mm 2 B HV1 T V3 

Polybenzoxazolcyanurat 10 19,74 N/mm 2 B HV4 T VI 

25 Polybenzoxazolcyanurat 12 19,29 N/mm 2 M P V2 

Polybenzoxazolcyanurat 13 18,21 N/mm 2 L HV2 Sp 

30 Beispiel 37 

: : Verklebung von Siliziumcarbid und Bestrrrrmrrng dei Haftung 

[0121] Versuch genauso durchgefuhrt wie im Beispiel 25, mil dem Unterschied, dass hier Siliziumcarbidwafer und 4 x 
35 4 mm Siliziumcarbidchips verwendei wurden. 

Ermittelte mittlere Scherkraft 

Polybenzoxazolcyanurat 1 17,95 N/mm 2 L HV1 S VI 

40 2 

Polybenzoxazolcyanurat 2 18,38 N/mm L HV3 S 

Polybenzoxazolcyanurat 3 17,26 N/mm 2 L — S V6 

45 Polybenzoxazolcyanurat 4 19,15 N/mm 2 L S V3 

Beispiel 38 

50 Verklebung von Siliziuni mil Kupfer und Bestimmung der Haftung 

[0122] Versuch genauso durchgefuhrt wie im Beispiel 25, mit dem Unterschied, dass hier Siliziuni wafer und 4x4 mm 
Kupferstucke verwendei wurden. 

55 Ermittelte mittlere Scherkraft. 

Polybenzoxazolcyanurat 5 18,73 N/mm" 

Polybenzoxazolcyanurat 6 19,40 N/mm 2 

60 •? 

Polybenzoxazolcyanurat 7 17,07 N/mirr 

Polybenzoxazolcyanurat 8 17,55 N/mm" 

65 
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HV1 


S 


V3 


B 


HV1 


S 




B 


HV2 


P 


V2 


L 


HV2 


S 
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Beispiel 39 

Verklebung von Siliziuni mit Keramik unci Beslimmung der Haftung 

[0123 J Versuch genauso durchgeluhrl wie im Beispiel 25. mir dem Unierschied. dass hier Siliziuniwafer und 4x4 mm 
Keramikchips verwendet wurden. 

Ermineltc mittlere Scherkrafi 



Polybenzoxazolcyanurat 


9 


18, 11 


N/mm 2 


L 


HV1 


S 




10 


Polybenzoxazolcyanurat 


10 


18, 48 


N/nun 2 


L 


FT/1 


s 


V4 




Polybenzoxazolcyanurat 


11 


18, 35 


N/mm 2 


L 


HV3 


s 






Polybenzoxazolcyanurat 


12 


17, 91 


N/mm 2 


L 




T 


V4 


15 



Polybenzoxazolcyanurat 4 17,23 N/mm* L — S VI 

Beispiel 41 

Verklebung von Aluminium mil Glas und Beslimmung der Haftung 

[0125] Versuch genauso durchgefuhrt wie im Beispiel 25, mit dem Unierschied, dass hier Aluminiumwafer und 4 x 
4 mm Glaschips verwendet wurden. 

Erm it telle mittlere Scherkraft 

Polybenzoxazolcyanurat 5 16,96 N/mm 2 L — S 

Polybenzoxazolcyanurat 6 17,52 N/mm 2 L HV1 P V4 

Polybenzoxazolcyanurat 7 16,72 N/mm 2 L — Sp V10 

Polybenzoxazolcyanurat 8 18,16 N/mm 2 L HV1 . S 



20 



Beispiel 40 

Verklebung von Siliziuni mit Gias und Beslimmung der Haftung 

[0124] Versuch genauso durchgefuhrt wie im Beispiel 25. mit dem Unicrschied, dass hier Siliziuniwafer und 4 x 4 mm 
Glaschips verwendet wurden. 

25 

Erniil telle mililere Scherkrafi 

Polybenzoxazolcyanurat 1 19, 02 N/mm 2 L HV3 S V5 
Polybenzoxazolcyanurat 2 19, 85 N/mm 2 L HV6 S — 30 
Polyb e nzoxazolcyanurat 3 10,30 N/mm 2 L HV4 S V£ 



35 



40 



45 



50 



Beispiel 42 . 55 

Verklebung von Stahl und Glas und Beslimmung der Haftung 

[0126] Versuch genauso durchgefuhrt wie im Beispiel 25, mil dem Unterschied. dass hier Stahlplatien und 4x4 mm 
Glaschips verwendet wurden. 
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Erniittelle mittlere Scherkrafi 



Polybenzoxazolcyanurat 


9 


16,51 N/mm : 


L 


HV2 


S 


VI 


Polybenzoxazolcyanurat 


10 


16,83 N/mm 2 


L 




T 


V3 


Polybenzoxazolcyanurat 


11 


1 "7 AG T\.T / imni^ 

17,48 N/mm 


T 
J-l 


nv j 


c 
o 


V3 


Polybenzoxazolcyanurat 


12 


17,17 N/mm 2 


L 




s 


V6 






Beispiel 43 










Verklebung von Granit mit Glas und Bestimmung der Haiiung 








[0127] Versuch genauso durchgefuhrt wie im 


Beispiel 25. mil dem Untcrschied, dass hier Granii 


und 4x4 nim Gla- 


schips verwendet wurden. 
















Ermittelie mittlere Scherkrafi 










Polybenzoxazolcyanurat 


1 


16,72 N/mm 2 


B 




T 


V3 


Polybenzoxazolcyanurat 


2 


17,13 N/mm 2 


L 


HV3 


P 




Polybenzoxazolcyanurat 




16**31* N/mm 2 " 


L 


HV1 


P 


V2 


Polybenzoxazolcyanurat 


4 


17, 83 N/mm 2 


B 


HV6 


S 


VI 



Beispiel 44 

Verklebung von Kupter nut Aluminium und Bestimmung der Haftung 

[0128] Versuch genauso durchgefuhrt. wie im Beispiel 25, mit dem Unterschied, dass hier Kupferplatten und 4x4 mm 
35 Aluniiniumsliicke verwendet wurden. 

Ennitteite mittlere Scherkrafi 

Polybenzoxazolcyanurat 5 18,53 N/mm 2 

Polybenzoxazolcyanurat 6 19,61 N/mm 

Polybenzoxazolcyanurat 7 20,38 N/mm 2 

45 Polybenzoxazolcyanurat 8 19,19 N/mm 2 



M 


HV1 


P 




M 


HV3 


Sp 


VI 0 


M 


HV4 


T 


V3 


M 




P 


VI 



Beispiel 45 

50 Vergleichsbeispiel Haftung 

[0129] Das Polyimid PIMEL G-7636C der Finna Asahi Kasei wurde analog Beispiel 15 in NMP gelost sowie nach 

Beispiel 25 verklebt. Es konnten folgendc Min.elwerie der Haftung mittels Schertester der Finna Dage Serie 4000 ermit- 

tell werden: 
55 Oberflache Titannitrid: 13,26 N/mm 2 ^ 

Oberflache Tantamilrid: 14,61 N/mm 2 

Oberflache Silizium: 14,31 N/mm 2 

Oberflache Glas: 12,18 N/mm 2 

Oberflache Kupfer: 13,52 N/mur 
60 Oberflache Stahl: 10,38 N/mm 2 

Oberflache Keramik: 13,03 N/rnnr 

Beispiel 46 

65 Bestimmung der Stabilitat gegen organische Loseniiitel 

[0130] Die nach den Beispiclen 25 bis 44 hergestellten Verklebungen wurden 3 h in Aceton bei 40°C. 3 h in Chloro- 
form bei 40°C, 3 h in Toluol bei 60°C und 3 h in NMP auf 80°C erhitzt. 



JSOOCID: <DE_10136382A1 J_> 



DE 101.36 382 A 1 

r0131] AnschiieBend wurdc der Wafer mil. VE Wasser gewaschen. Der Wafer wurde 60 min bei 2O0°C im Vakuum ge- 
Lrocknet und die Haltung miitels Schertesier der Finna Dagc Serie 4000 bestimmt. Die geklebten Beispiele 32 bis 50 er- 
gaben keinc Abldsungserscheinuniien. Die Klebekraft. blieb nach diesem Test, unverandert. 
Vergicichs bei spiel 45: 5.78 N/mnr (Oberflache Glas) 

5 

Bei spiel 47 

Bestimmung der Stabiiitai gegen Sauren 

[0132] Die nach den Beispielen 25 bis 30. 36, 39, 41. 42 hergestellten Bauteile wurden 5 h in konzentrieric Saizsaurc iu 
bei Raunucmperatur (25°C) und 5 h in 50%ige Schwefelsaure bei 60°C gelagert. AnschiieBend wurde die Verklebung 
mil VE Wasser gewaschen. Die Verklebung wurde 60 min bei 200°C ini Vakuum getrocknet und die Haftung miitels 
Scheriester der Finna Dage Serie 4000 bestimmt. Die geklebten Teilc zeigten keine Ahlosungserscheinungen. Die Kle- 
bekraft blieb unverandert. 

Verglcichsbeispiel 45: 7,15 N/mnr (Oberflache Glas) 15 

Beispiel 48 
Bestimmung der Stabiiitai gegen Basen 

20 

[0133] Die nach den Beispielen 25. 26. 30 bis 32. 34 bis 37 bzw. 45 hergesteiken Verklebungen wurden 24 h in kon- 
zentrierte Kalilauge bei 40°C und 24 h in konzentrierie Ammoniaklosung bei RT gelagert. AnschiieBend wurde die Ver- 
klebung mil VE Wasser gewaschen. Die Verklebung wurde 60 min bei 200°C im Vakuum getrocknet und die Haftung 
miitels Scheriester der Firma Dage Serie 4000 bestimmt. Die geklebten Bauieile zeigten keine Ahlosungserscheinungen. 
Die Klebekraft blieb unverandert. Ahlosungserscheinungen. Die Klebekraft blieb unverandert. 25 
Verglcichsbeispiel 45: 6,25 N/mnr (Oberflache Glas) 

Beispiel 49 

Bestimmung der Wasseraufnahme 30 

[013 4 ] — Eine nach den Beispielen 24 b is 43 hcrgcstcllte Verklebung mitbekaiitner Masse an Kleber Polyhenzoxazolcya- • 

nurat 1 wurde mit einer Analysenwaage AT261 DeltaRange ausgewogen und anschlieBend 10 h bei 80°C in Wasser ge- 
lagert. Nach einem kurzen Trockenschritt von 15 min 50°C im Trockenschrank erfolgte eine weitere Gewichtsbestim- 
mung. Aus der Massendifferenz wurde die prozentuale Wasseraufnahme bezogen auf die Masse an Kleber berechnet. 35 
[0135] Ermittelte Wasseraufnahme: 
Beispiel 25:0.7% 
Beispiel 29: 1.0% 
Beispiel 34: 0.8% 

Beispiel 34: 0.6% 40 
Beispiel 38: 0 ? 7% 
Beispiel 41: 0.9% 
Verglcichsbeispiel 45: 4,1%? 

Beispiel 50 45 

Bestimmung der Haftung nach thermischen Belastungstesi 

[0136] Die nach den Beispielen 25 bis 44 hergestellten Verklebungen wurden in einem Ofen unter Stickstoff 1 h auf 
430°C eriiitzt . Nach deni Abkuhlen wurde jeweils der Scheitest durchgefuhrt. Die Klebekraft blieb unverandert. 50 
Verglcichsbeispiel 45: 5.94 N/mnr (Oberflache Keramik) 

Beispiel 51 

Bestimmung der Haftung nach Klimatest 55 

[0137] Eine nach den Beispielen 25 bis 44 hergestellten Verklebungen wurden in einem Klimaschrank, Vbtsch 
VT7004, zwischen -50°C und 150°C fiir 500 Zyklen thermisch belastet. Im AnschluB an diesc Behandlung wurde je- 
weils ein Scheitest durchgefuhrt. Die Klebekraft blieb unverandert. 

Verglcichsbeispiel 45: 8.73 N/mnr (Oberflache Keramik) 60 

Beispiel 52 
Bestimmung der Haftung bei 250°C 



[0138] Die Haftung einer nach den Beispielen 24 bis 43 hergestcllte Verklebung mil Polvbenzoxazolcyanurat 1 wurdc 
auf einem Schertesier der Finna Dage Serie 4000 mit Heiztisch bei 250°C getestet. 
[0139] Mittelwertc der Haltung: 

27 



65 
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Beispiel 25: 15,90 N/mm 2 Beispiel 27: 16,23 N/mnrBeispiel 31: 15.05 N/mm 2 Beispiel 32: 15.62 N/ram 2 Beispiel 40: 
1 6,27 N/mm 2 Beispiel 44: 14.83 N/mm 2 Vergleichsbeispiel 45: 9.72 N/mm 2 (Oberflache Keramik; 

Beispiel 53 

s 

Fiillcn von engen Graben 

[0140] Das Polybenzoxazolcyanurat 1 wurde nach Beispiel 15 in NMP geiosi, C20 Gew.%ige Losung) und die Losung 
uber eine Membran ruit 0.2 uni Poren druckfiltrien. Diese Losung wurde auf ein Substral. (Silicium) autgcschleudcn. aut 

10 dcm sich berciis metallische Al-Surukiuren befanden. Nach Aufschleudern der Losung wird die Schicht je 2min. bei 
100°C 140°C und 2()0°C auf einer Hotplate getrockner. und anschhetiend 1 h bei 350°C unter Stickstoff geiernpen. Die 
MeLallstrukturcn. die teilweise ein Aspekt vernal mis uber 4 haben, wobei der Abstand zwischen den Struki.uren teilweise 
nur 120 nm hctragl. werden bei diesem ProzeG elekt.risch von einander isoliert. Das Polybenzoxazolcyanurat 1 fiilli. die 
Graben defektfrei. Dies kann rasterelektronenniikroskopisch gezcigt werden. Fij>. 1 zeigt eine lypische rastereiektronen- 

15 mikroskopische (REM)-Aulnahmc von mil ernndungsgemaBen PBO gefullten Al-Strukturen auf einem Substral. Das 
Polybenzoxazolcyanurat. hai die auf dem Substral 2 befindlichen, durch die Al-Strukturen gebiideten Graben ohne Bla- 
senbildung ausgefulit. 



20 



25 



30 



Beispiel 54 
Fullen von engen Graben 

[0141] Der Versuch wird genauso durchgefuhrt. wie im Beispiel 53, mit dem Unterschied, dass hier das Polybenzoxa- 
zolcyanurat. 2 verwendet wurde. Das Ergebnis ist gleich, d. h. das Material fiillt die Graben ohne Fehlstellen. 

Beispiel 55 

FiiDen von engen Graben 

[0142] Der Versuch wird genauso durchgefuhrt wie im Beispiel 53, mit dem Unterschied, dass hier das Polybenzoxa- 
zolcyanurat 3 verwendet wurde. Das Ergebnis ist gleich, d. h. das Material fiillt die Graben ohne Fehlstellen. 

Beispiel 56 

35 Fullen von engen Graben 

[0143] Der Versuch wird genauso durchgefuhrt wie im Beispiel 53. mit dem Unterschied. dass hier das Polybenzoxa- 
zolcyanurat 5 verwendet wurde. Das Ergebnis ist gleich, d. h. das Material fiillt die Graben ohne Fehlstellen. 

40 Beispiel 57 

Fullen von engen Graben 

[0144] Der Versuch wird genauso durchgefuhrt wie im Beispiel 53, mit dem Unterschied, dass hier das Polybenzoxa- 
45 zolcyanurat 7 verwendet wurde. Das Ergebnis ist. gleich, d. h. das Material fiillt die Graben ohne Fehlstellen. 

Beispiel 58 

Fullen von engen Graben 

50 

[0145] Der Versuch wird genauso durchgefuhrt. wie im Beispiel 53. mit dem Unterschied, dass hier das Polybenzoxa- 
zolcyanurat 9 verwendet wurde. Das Ergebnis ist gleich, d. h. das Material fiillt die Graben ohne Fehlstellen. 

Beispiel 59 

Fullen von engen Graben 

[0146] Der Versuch wird genauso durchgefuhrt. wie im Beispiel 53, mit dem Unterschied, dass hier das Polybenzoxa- 
zolcyanurat 12 verwendet wurde. Das Ergebnis ist gleich, d. h. das Material fiillt. die Graben ohne Fehlstellen. 

Beispiel 60 

Bestimmung der Dielektrizitatskonstante 

65 [0147] Das Polybenzoxazolcyanurat 2 wurde nach Beispiel 15 in NMP gclost (20%ige Losung) und die Losung uber 
eine Membran mit 0,2 urn Poren drucknllriert. Ein schcmatischer Aufbau zur Messung der Dielektrizitatskon slant en ist 
in Fig. 2 gezeigt. Diese Losung wird auf ein Siliciumsubstrat 3, auf der sich bereits eine 600 nm dicke Ti-Schicht 4 be- 
findet. aufgeschleudcri. Die Schicht wird bei 100°C und 140°C je 2 min. auf einer Hotplate getrocknet und anschlieBend 

28 



55 



JSDOCID: <DE_10136382A1_I_> 



DE 101 36 382 A 1 



bci .1S() U C;. cine Siunde in cincr Siicksiotfaimosphare gerempen. Auf diese Schichi 5 mil ca. 1.5 urn Dieke wcrden an- 
schlicBend tibcr cine Schatienmaskc 6 Ti-EIektrodcn fH-Pads) 7 von 0-12 mm Durchmesser gesputten. Die Dielektrizi- 
taiskonstamc. die naeh dcui Schema in Fi$». 2 mil. eineni impedanzspektromeier 8 gemessen wurde. beiriigt in deni Fre- 
quenzbereich von It ml!/, bis i MHz 2.9. 



Bezugszeichenhste 

J Polybenzoxazoie mil cndsiandigcn Aryl- oder Heteroaryl-gebundenen Cyanuraigruppen 

2 Silicium-Subsirai 

3 Silicium-Subsirui 

4 Ti-Schicht 

5 Schichi aus PBO mil endsiiindigen Aryl- oder Heteroaryl-gebundenen Cyanuratgruppen 

6 Schaf.tenmaske 

7 Ti-Elektroden bzw. Ti-Pads 

8 Impedanzspektromeier 

Patentanspruche 

1. Phenylverknuplie Polybenzoxazoie mir endstandigen, Aryl- oder Heteroaryl-gebundenen Cyanurat-Gruppen. 

2. Poiybenzoxa/.ole naeh Anspruch 3 milder nachfolgenden allgemeinen Formel (I): 
Formel (I) 



10 



15 



20 



A A 

" C v \ Z-h /£' 

N N 



A A 

Y— Q X ^C+X-OCN 
N N 




A A 

N N 



N N 



A A 
c s X >fx-ocN 

N N 

b" 



wobei fur a, a', a", b, b' und b" unabhangig voneinander gilt: 
a a', a" = 0-100; 
b, b', b" =0-100; 

X die folgende Bedeutung aufweist: substituiertes oder unsubsiituiertes Aryl, eine substituierle oder unsubstituierte 
mehrkernige aromatische KohlenwasserstofTverbindung, ein substituiert.es oder unsubstituiertes kondensiertes 
Ringsystem oder ein substiiuierter oder unsubstituierter heierocyclischer Rest; 
Y l und Y 2 die folgende Bedeutung aufweisen. wobei Y L gleich oder ungleich Y 2 sein kann: 

subslituiertes oder unsubstituiertes Aryl, eine substituierle oder unsubstituierte mehrkernige aromatische Kohlen- 
wassersloffverbindung, ein siibsiiiuiertes oder unsubstituieries kondensiertes Ringsysicm, jeweils substituiertes 
oder unsubstituiertes Alkyl, Alkenyl. Alkinyl. Aralkyl. Aralkenyl, Aralkinyl, Heterocyclo oder Cycloalkenyl; 
und Zj bis Z3 jeweils unabhangig voneinander die nachfolgende Bedeutung aufweisen: 

jeweils substituiertes oder unsubstituiertes Aryl, Aralkyl. Aralkenyl, AralkinyL Helcroaryl, eine substituierle oder 
unsubstituierte mehrkernige aromatische Kohlenwassersiorfvcrbindung oder ein substituiertes oder unsubstituiertes 
kondensiertes Ringsystem. 

3. Polybenzoxazoie naeh Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass a. a' und/oder a" unabhangig voneinan- 
der 0-20, bevorzugi 1-20, sind. 

4. Polybenzoxazoie naeh einein oder mehreren der Anspriiche 1 -3, dadurch gekennzeichnet, dass b. b' und/oder b" 
unabhangig voneinander 0-20, bevorzugi 1-20. sind. 

5. Polybenzoxazoie naeh einem oder mehreren der Anspruche 1-4. dadurch gekennzeichnet, dass X die folgende 
Bedeutung aufweist: 



40 



45 



50 
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:f-. 




fur R 5 gilt: — H , ausserdem: 



-(CH 2 )£ — CH 3 (k = 0-10) 



h0> oder -ch 2 ^o> 



-(CF 2 £ — CF 3 fk = 0 - 10) 



IS 



und fur R4 gill: Alkyl rnit 1 bis lO.Kohlenstoffatomen oder Aryl. 20 
6. Polybenzoxazole nach einem oder niehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichneu dass fur 
Y[ und Y 2 gilt, wobei Y L gleich oder ungleich Y 2 sein kann: 







o 





*3v . R : 



30 





Ri 





R, 





N' 




-R 2 - 




N 
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R, R 





-(CH2)-R 2 — ( CH 2)— 



(x = 1 - 10) ; wenn 
R 2 = -CH 2 -, dann x = 0 - 10 



m 



15 



20 



25 



30 




oder 




wobei Rj, R->, R; und Q wie in Anspruch 5 definiert. sind. 

7. Polybenzo.xaz.olc nuch cinem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass fur 
Z t bis Z 3 gill, wobei Z| bis Zj gleich oder ungleich voneinander sein konnen: 







35 




40 



45 






50 



55 



60 



65 



oder 




wobei Q und R 2 wie in Anspruch 5 definiert sind. 

6. Verfahren zur Herstellung von Polybenzoxazolcyanuraten der alLgemeinen Forrnel (I), wie in Anspruch 2 defi- 
niert, mil den Schrin.cn: 

a. Uinsetzen eines Bisaminophenols der Formel 

H 2 N-(HO)Zi(OH)-NH 2 und/oder H 2 N-(HO)Z 2 (OH)-NH 2 und/oder 

HoN-(HO)Z 3 (OH)-NH 2 mil Benzol- 1,3,5-tricarbonsaure, anschlieBend wahlweise mil einer Verbindung zur 
Einfuhrung der Gruppe Y\ und/oder Y 2 , und anschlieBend mil einer Verbindung zur Einfuhrung der Gruppe X- 
OH, uni ein phenyl verknupftes Polybenzoxazol mil endstandigen. Aryl- oder Ileleroaryl-gebundenen Hy- 
droxygmppcn zu erhalt.cn; 
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b. Unisetzen der unier Schriu a. erhaltenen phenyl verknupften Polybenzoxazole. die endstandige. Aryl- oder 
Heteroaryl-gebundene Hydroxygruppen aufwcisen, mil Bromcyan. um phenylverkniipfie Polvbcnzoxazole 
mil endsi.andigen. Ary I- odcr Heleroaryl-gebundenen Cyanurai-Gruppen zu crhalten: 
wobei Z|, Z?. Z;$. X. Y| und V: wie in Anspruch 2 riefiniert. sind. 

\). Verfahren nach Anspruch S. dadurch gekennzeichnet. dass die Umsetzung gemaB Schriu a. in einetn Losungs- 5 
mittel durchgefuhrt wird. ausgewahli: aus derGruppe. besiehend aus: Methansultbnsiiure, N-Mcihylpyrrolidon. Di- 
methylacetaniid. Dimethvisult'oxid. y-Buryrolacton. Polyphosphorsaure. einer Ivlischung aus Schwcfelsaure und 
Phosphorsaure so wie Mischungen hiervon. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9. dadurch gekennzeichnei. dass in Schrit.i a. die Verbindung zur Hinfuhrung 

der Gruppe Yj und/oder Y 2 cine Dicarbonsaurc der Formcl HOOC-Y r COOH und/oder HCXX'-Yj-COOH isi. die io 
Verbindung zur Hinfuhrung der Gruppe X eine Ilvdroxycarbonsaure der Tonne 1 IIOX-COOII isi. und die Umsei- 
zung gemaB Schriu a. in Gegenwari von Phosphorpenioxid erfolgi. 

1 1 . Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 8 bis 1 0. dadurch gekennzeichnei. dass die Umsetzung ge- 
maB Schriu a. in Gegenwari. von 5-10 Gew.-% Phosphorpenioxid, bezogen auf die Zusamniensetzung aus Losungs- 
iniuei und Phosphorpenioxid. durchgefuhrt wird. - 15 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnei, dass die Umsetzung gemaB Schrit.i a. in Methansulfon- 
saure durchgefuhrt wird. 

33. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnei, 

dass in Schriti. a. die Verbindung zur Einfiihrung derGruppe Yj und/oder Y 2 eine Dicarbonsaurc der Formel HOOC- 
YpCOOtl und/oder HOOC-Y2-COOH ist, die Verbindung zur Einfiihrung der Gruppe X eine Hydroxycarbonsaure 20 
der Formel HO-X-COOH ist.. und die Umsetzung gemaB Schriti. a. in Gegenwart einer carbonsaureaktivierenden 
Gruppe durchgefiihrt wird, 

und anschlieBend das Produkt in Losung durch Tcmperat.urbehandlung zu Poiybenzoxazolen mil endstandigen, 
Aryl- oder Heleroaryl-gebundenen Hydrox y gruppe n cyclisiert wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnei, dass die carbonsaureaktivierende Gruppe Carbonyldii- 25 
midazol, Dicyclohexylcarbodiimid, Hydroxy succinimid oder Hydroxy benzolriazol ist. 

15. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gckcnnzcichnct. 

dass in Schriu. a. die Verbindung zur Einfiihrung der Gruppe Y L und/oder Y 2 ein Dicarbonsaurechlorid der Formel 
ClOC-Yi-COCl und/oder C10C-Y 2 -COCl isi oder ein anderes reaktives Dicarbonsaurederivat, die Verbindung zur 
Einfiihrung der Gruppe X ein Hydroxycarbonsaurechiorid der Formel HO-X-COCi ist oder ein anderes reakiives 30 
Hydroxycarbonsaurederival, wobei Schriu. a. in Gegenwari, einer N-haltigen organischen Base durchgefuhrt wird, 

und das in Schriu a. zu n achst. erhalten e Piodukt in Losung durch Teiitperaturbehandlung zu Polybfenzoxazolen mit 

endstandigen. Aryl- oder Heleroaryl-gebundenen Hydroxygruppen cyclisiert. wird. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruch 8 bis 15, dadurch gekennzeichnei, dass in der Verbindung 

zur Einfiihrung der Gruppe X-OH, die Hydroxygruppe durch eine Schutzgruppe geschutzi isi, und die Schuiz- 35 
gruppe vor der Umseizung gemaB Schriti b. wieder abgespalten wird. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruch 8 bis 16. dadurch gekennzeichnet. dass die Schutzgruppe 
eine Alkyl-, ALkylcarhonyK Benzoyl- oder Alkylbenzoylgruppe ist. 

18. Verfahren nach Anspruch einem oder mehreren der Anspriiche 8-1 7, dadurch gekennzeichnet, dass Schriti b. in 
Gegenwari einer Base, die eine SubsLanz mil einem lertiaren Stickstoffatom ist, wie Trialkyamin, Di alkyl benzy la- 40 
min oder Pyridin, durchgefiihri wird. 

19. Verfahren nach Anspruch einem oder mehreren der Anspriiche 8-18, dadurch gekennzeichnet, dass ais Lo- 
sungsmittel fur Schritt b. Aceton. N-Methylpyrrolidon, Essigsaureethvlester, Y-Butyrolacton, halogenierte Kohlen- 
wasserstofle, aromatischc Kohlenwasserstoffe oder Gemische hiervon eingeseizt werden. 

20. Verwendung von Poiybenzoxazolen nach einem der Anspriiche 1 -7 als Dielektrika in elektronischen Bautei- 45 
len. 

21 . Verwendung nach Anspruch 20 als Dielektrikum zum Fiillen enger Spalten aufweisender Strukturen bzw. Gra- 
ben, insbesondere zum Fullen von Graben zwischen metailischen Leilerbahnen, wobei die Graben eine Spall.breile 
von 100 nm und geringer und ein Aspektverhaltnis groBer 4 aufweisen konnen. 

22. Verwendung von Poiybenzoxazolen nach einem der Anspriiche 1 -7 zum Kleben. 50 

23. Verwendung nach Anspruch 22 zum Verkleben der naehfolgenden Maierialien bzw. von Bauteilen aus den Ma- 
ierialien: Aluminium. Titan, Vanadium, Chronu Mangan. Eisen, Koball. Nickel, Kupfer, Zink, SlahL Messing. Pal- 
ladium, Silber, Zinn, Tantal, Wolfram, Plalin, Gold, Blei, Kohlensioff, eingcschlossen mittels Plasma abgeschie- 
dene kohlenstoffhaltige Schichten, Kohlefasern, Silizium oder Germanium und/oder Legierungen oder Verbindun- 
gen dieser Maierialien wie Siliziumcarbid, Siliziumnitrid, Siliziumoxid. Titannitrid, Tantalniirid, Siliziumoxynitrid, 55 
Woll'raniniirid, Galliumarscnid, Galliumniirid, Gallium-Indium- Phosphil, Indium-Zinn-Oxid und/oder Glaser, Ke- 
ramiken, Glaskeramiken. Tonwaren, Porzeilan, Sieingut und/oder Silikate. 

24. Verwendung nach Anspruch 22 oder 23 zum Verkleben von in der Mikro- und Optoelektronik verwendcien 
Maierialien oder Bauteilen. 

25. Verwendung nach einem odcr mehreren der Anspriiche 22-24, zum Verkleben von Chips und/oder Wafern. 60 

26. Verwendung nach Anspruch 22, zum Verkleben von Keramiken. Glaskeramiken, Glascm, Tonwaren, Porzei- 
lan, Sieingut und/oder Silikaien oder Gestcinen. wie Marmor, Basalt, Kalksiein, Granit und/oder Beton. 

27. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 22-26. dadurch gekennzeichnet, dass die Polybenzoxa- 
zole mit endstandigen Cyanurai-Gruppen auf das zu beschichtende Substrat bzw. auf das odcr die zu vcrkJcbenden 
Maierialien aufgebrachi werden und anschlicBend. ini Fall der Verklebung nach Inkontaktbringen der zu verkleben- 65 
den Flachcn, cine Vcrnctzung der Pol yben/x>x azoic mit endstandigen Cyanurai-Gruppen erfolgL. 

28. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 22-27, dadurch gekennzeichnei, dass die Vcrnctzung 
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mittels Temperaiurbehandlung. Laserbehandlung, Ultraschall- oder Mikrowellenbchandlung durchgefuhrt wird. 

Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 
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